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gegebenenfalls unter Mitverwendung der in der Poly- 
urethanchemie tiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Aufbaukomponenten mit hydrophl- 
len Gruppen bzw. mit in hydrophile Gruppen fiber fuhrbaren 
Gruppen sowohl 

a) Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanatpolyaddi- 
tionsreaktion difunktionelle Verbindungen mit gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktionsf Shigen Wasserstoff- 
atomen und mit seitenstandigen iLthylenoxideinheiten 
aufweisenden hydrophilen Ketten und/oder Monoisocyanate 
mit Athylenoxid-Einheiten aufweisenden hydrophilen 
Ketten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditions- 
reaktion monofunktionelle Verbindungen mit gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstof f atomen 
mit Athylenoxid-Einheiten aufweisenden hydrophilen 
Ketten als auch 

b) Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Iso- 
cyanat-Polyadditonsreaktion mono- oder difunktionelle 
Verbindungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktions- 
fahigen Wasserstof fatomen mit ionischen Gruppen oder 
in ionische Gruppen uberf Ohrbaren Gruppen 
mitverwendet werden, wobei die Art und Menge bzw. Neutra- 
lisierungs- oder Quarternierungsgrad der Komponenten a) 
und b) so bemessen wird, daB im letztlich erhaltenen Poly- 
urethan 2 bis 10 Gew.-% an seiten- oder endstandig ein- 
gebauten Athylenoxid-Einheiten und 16 bis 100 Milllaqui- 
valent pro 100 g an und/oder -S (+) -Gruppen vor- 

liegen. 
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3) Verf ahreh gemaB Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente a) ein Diol der Forrael 



I I 
N-CH^-CI 

I 2 

CO-NK-R-NH-CO-O-X-Y-R" 



HO-CH-CH-,-N-CH_-CH-OH 
2 I 2 



eingesetzt wird, in welcher 

R ftir einen zweiwertigen Rest stent, wie er durch Ent- 
fernung der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat 
des Molekulargewichts 112 bis 1OO0 erhalten wird, 

R' fur wasserstof f oder einen einwertigen Kohlenwasser- 
stoffrest roit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen steht, 

X ftir einen zweiwertigen Polyalkylenoxid-Rest mit 5 

bis 90 Alkylenoxid-Einheiten steht, wobei mindestens 
40 % dieser Alkylenoxid-Einheiten Jithylenoxid-Einhei- 
ten und die restlichen Alkylenoxid-Einheiten Propylen- 
oxid-, Butylenoxid- Oder Styroloxid-Einheiten dar- 
stellen, 

Y fur Sauerstof f oder -NR m - steht und 

R» und R"« gleich oder verschieden sind und fur einwer- 

tige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 Kohlenstof f- 

atomen stehen. 

4) verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Komponente a) ein monof unktioneller Polyather der 
Forme 1 

HO-X-Y-R" 

eingesetzt wird, wobei X, Y und R» die oben angef(ihrte 
Bedeutung haben . 
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Kationische elektrolytstabile Dispersionen 



WSflrige Dispersionen von Polyurethanen oder Polyurethan- 
harnstoffen sind seit langem bekannt (vgl. z.B. Angewandte 
Chemie, 82, (1970) Seiten 53 bis 63; DT-OS 2 314 512 oder 
2 314 513) und besitzen ein hohes Qualitatsniveau . 

Nicht zuletzt die Tatsache, daB viele dieser Dispersionen 
frei von Emulgatoren sind, tragt zu diesem hohen Niveau 
bei- Sie enthalten auf chemischem Wege eingebaute hydrophi- 
le Zentren, die Selbstemulgierbarkeit der ansonsten hydro- 
phoben Elastomere bewirken. 

Die in den bekannten, in Wasser dispergierbaren Polyure- 
thanen bzw. Polyurethanharnstof fen eingebauten hydrophilen 
Zentren kSnnen sowohl salzartige, d.h. ionische Gruppen 
als auch hydrophile nichtionische Gruppen darstellen. 

Zu den erstgenannten "Polyurethanionomeren" gehoren sowohl 
chemisch fixierte Kationen, d.h. insbesondere chemisch 
eingebaute' Airanoniumionen aufweisende Polyurethane als 
auch chemisch fixierte Anionen, d.h. insbesondere einge- 



Le A 17 633 



80982 1 / 004 2 



^ 2651505 

baute Sulfonat- Oder Carboxylatgruppen aufweisende Poly- 
urethane. Zu den letztgenannten nichtionischen, in Wasser 
dispergief baren Polyurethanen gehoren insbesondere die sei- 
tenstaridige Polyathylenoxidketten aufweisenden Polyurethane 
bzw. Pblyurethanharnstoffe gem&B DT-OS 2 314 512 und 2 314 513 

Die Dispersionen dieser Polyurethane besitzen je nach Art 
des hydrophilen Zentrums verschiedene , charakteristische 
Eigenschaftsbilder. So sind Polyurethanionomerdispersionen, 
da die in ihnen enthaltenen Salzgruppen in ihrer; Loslich- 
keit praktisch nicht temperaturabhangig sind, gegen Erhitzen 
bis zum Sieden stabil, nichtionische Dispersionen koagulie- 
reri dagegen bereits belm Erhitzen auf mittlere Temperatur 
<ca. 60°C), da die Polyathylenoxid-Seitenketten bei h5herer 
Temperatur ihre LSslichkeit in Wasser allmahlich verlieren. 
Im Gegensatz zu Xonomeren sind diese Dispersionen aber gegen 
den Zusatz praktisch unbegrenzter Mengen an Elektrolyten 
bestandig und auch nach dem Ge.f rieren und Auf tauen stabil. 

Die Empf indlichkeit gegeniiber Elektrolyten ist bei kationi- 
schen Polyurethanen besonders groB. In Wasser dispergierte 
Polyurethane mit quartaren Ammonium- oder tertiaren Sulfo- 
niumgruppen koagulieren sofort, selbst wenn nur sehr ge- 
ringe Mengen eines Elektrolyten mit einwertigen lonen, wxe 
Natriumchlorid in waBriger Losung zugesetzt wird. Aufgrund. 
dieser Eigenschaf t ist die Herstellung und die Anwendung 
kationischer Polyurethandispersionen mit besonderen Prob- 
lemen verbunden. So muB in der Regel zur Herstellung Wasser 
verwehdet werden, das weitgehend von lonen frei ist. "Har- 
tes". Wasser fuhrt zu einer unerwiinschten Vergroberung der 
dispergierten Teilchen oder zur teilweisen Koagulation. 
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Die Pigroentierung kationischer Dispersionen gestaltet sich 
hSufig schwierig, da an der Pigmentoberf lache adsorbierte 
Ionen die Einarbeitung der Pigmente erschweren und In- 
homogenitaten bewirken. Die aufierordentliche Empf indlich- 
keit kationischer Polyurethandispersionen gegeniiber Zu- 
satzen der verschiedensten Art hat den technischen Einsatz 
sehr erschwert oder sogar unmoglich gemacht. Andererseits 
weisen kationische Dispersionen besonders wiinschenswerte 
Eigenschaften auf r z.B. sehr gute Haftung auf verschieden- 
artigen Substraten und ein ganz ausgezeichnetes Filmbil- 
dungsvermogen selbst bei ho her Harte der Beschichtungen. 

Durch die vorliegende Erfindung werden nunmehr neue in 
Wasser dispergierbare kationische Polyurethane zur Verfugung 
gestellt, die in Form ihrer waflrigen Dispersion sowohl den 
Vorteil einer ausgezeichneten Frost- und ElektrolytbestSn- 
digkeit als auch den Vorteil einer sehr guten Temperatur- 
bestandigkeit auf weisen, Wie nSnilich uberraschend gefunden 
wurde, gelingt die Herstellung derartiger in Wasser disper- 
gierbarer kationischer Polyurethanelastomerer dann, wenn 
in das Polyurethan sowohl seitenstandige oder endstandige 
Xthylenoxid-Einheiten aufweisende hydrophile Ketten als 
auch kationische Gruppen eingebaut werden. 

Dies ist durchaus ttberraschend, da sich herausstellte, daB 
Mischungen von wafirigen Dispersionen ionischer und nicht- 
ionischer Polyurethane keineswegs eine derartige Kombina- 
tion erstrebenswerter Eigenschaften auf weisen. Derartige 
Mischungen weisen vielmehr vor allem die Nachteile der 
Einzelbestand telle auf. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st schlie&lich auch 
das bevorzugte Verfahren zur Herstellung der erf indungsge- 
mafien in Wasser dispergierbaren Polyurethanelastomeren mit 
im wesentlichen linearer Molekulstruktur durch Umsetzung 
von organischen Diisocyanaten mit im Sinne der Isocyanat- 
polyadditionsreaktion difunktionellen endstandige gegen- 
liber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Wasserstoffatome auf- 
weisenden organischen Verbindungen des Molekulargewichts- 
bereichs 300 bis 6000 unter Mitverwendung von die Disper- 
gierbarkeit der Polyurethane gewahrleistenden Aufbaukom- 
ponenten mit hydrophilen Gruppen bzw. in derartige hydro- 
phile Gruppen iiberf iihrbaren Gruppen, wobei die zumindest 
teilweise Uberfiihrung der letztgenannten Gruppen in hydro- 
phile Gruppen wahrend oder anschlieBend an die Polyadditions- 
reaktion erfolgt, sowie gegebenenf alls unter Mitverwendung 
der in der Polyurethanchemie an sich bekannten Kettenver- 
langerungsmittel eines unter 300 liegenden Molekularge- 
wichts sowie gegebenenf alls unter Mitverwendung der in 
der Polyurethanchemie iiblichen Hilfs- und Zusatzstof f e , 
dadurch gekennzeichnet r daB als Aufbaukomponenten mit 
hydrophilen Gruppen bzw. mit in hydrophile Gruppen iiber- 
fuhrbaren Gruppen sowohl 

a) Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanatpolyaddi- 
tionsreaktion difunktionelle Verbindungen mit gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Wasserstof f atomen 
und mit seitenstandigen Xthylenoxideinheiten aufweisenden 
hydrophilen Ketten und/oder Monoisocyanate mit fithylen- 
oxid-Einheiten aufweisenden hydrophilen Ketten und/oder 
im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion monofunktio- 
nelle Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
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tionsf ahigen Wasserstoffatomen mit Xthylenoxid-Einheiten 
aufweisenden hydrophilen Ketten als auch 
b) Mono- Oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanat- 
PoDyadditionsreaktion mono- oder difunktionelle Verbxn- 
dungen mit gegenviber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen 
Wasserstoffatomen mit kationischen Gruppen oder in 
kationische Gruppen uberf tthrbaren Gruppen 
m itverwendet werden, wobel die Art und Menge bzw. Neutrali— 
sierungs- oder Quarternierungsgrad der Kompohenten a) und b) 
so bemessen wird, daB im letztlich erhaltenen Polyurethan 
2 bis TO Gew.-% an seiten- oder endstandig eingebauten 
Xthylenoxid-Einheiten und 16 bis 1 CO MilliaquivaXent pro 
100 g an , (+) und Oder , (+) Gruppen vorliegen. 
-N— -S-. 

Fur das bevorzugte, oben genannte Verfahren zur Herstellung 
der erf indungsgemaBen Polyurethanelastomeren geeignete or. 
ganische Diisocyanate. sind solche der allgemeinen Formel 
R(NC0)„ wobei R far einen organischen Rest stent, wxe er 
- durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem organxschen 
Diisocyanat des Moiekulargewicbtsbereichs 112-1000, vorzugs- 
weise 140-400, erhalten wird. Besonders bevorzugte fur das 
erf indundungsgemaBe Verfahren geeignete Diisocyanate sxnd 
solche der angegebenen allgemeinen Formel, bei welchen R 
fur einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstof frest 
mi t 4-18 Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen cycloalxpha- 
tischen Kohlenwasserstof frest mit 5-15 Kohlenstof f atomen 
einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstof frest mxt 
6-15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlen- 
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wasserstoffrest mit 7-15 Kohlenstof f atomen steht. Typische 
Vertreter von fur das erf indungsgemaBe Verfahren bevorzugt 
geeigneten organischen Diisocyanaten sind z.B. Tetramethylen- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Dodecamethylendiiso- 
cyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat, 1-Isocyanato- 
3-isocyanatomethyl-3, 5 , 5-trimethylcyclohexan, 4 , 4 • -Diiso- 
cyanatodicyclohexylmethan Oder auch aromatische Diisocyanate, 
wie 2,4-Diisocyanatotoluol, 2 , 6-Diisocyanatotoluol , aus 
diesen Isomeren bestehende Gemische r 4 , 4 ' -Diisocyanatodi- 
phenylmethan, 1 , 5-Diisocyanatonaphthalin usw. . 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete, im Sinne der 
Isocyanat-Polyaddition difunktionelle endstandige, gegen- 
uber Isocyanat reaktionsf ahige Gruppen aufweisende Verbin- 
dungen des Molekulargewichtsbereichs 300-6000, vorzugs- 
weise 500-3000, sind insbesondere 

1 • die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Dihy- 
droxypoly ester aus Di carbons aur en , wie BemsteinsSure, 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure , Tetra- 
hydrophthalsaure usw. und Diolen f wie z.B. Xthylen- 
glykol , Propylenglykol- 1 , 2 , Propylenglykol- 1 , 3 , Di- 
athylenglykol, Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 , Octandiol- 
1,8, Neopentylglykol, 2-Methylpropandiol-1 r 3 , oder die 
verschiedenen isomeren Bishydroxymethylcyclohexane; 

2. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
lactone, wie z.B. die auf den oben genannten zweiwerti- 
gen Alkoholen gestartete Polymerisate des -Caprolactons ; 
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3 die in der Polyurethan-Chmie an sich bekannten Poly- 
carbonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten Diole mit Diarylcarbonaten Oder Phosgen 
zuganglich sind; 

4 die in der Polyurethan-Chmie an sich bekannten Poly- 
ather wie z.B. die unter Verwendung von zweiwertigen 
Startermolekulen, wie Wasser, den obengenannten Diolen 
Oder 2 NH-Bindungen aufweisende Amine hergestellten 
Polymer isate bzw. Mischpolymerisate des Styroloxids, 
Propylenoxids, Tetrahydrof urnas , Butylenoxids oder 
Epichlorhydrins. Auch Kthylenoxid kann anteilmaBig mit- 
verwendet werden mit der MaBgabe, daB der verwendete 
Polyather maximal ca. 10 Gew.-% an ftthylenoxid enthalt 
xm allgemeinen werden jedoch solche Polyather eingesetzt, 
die ohne Mitverwendung von Xthylenoxid erhalten warden; 

5 die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
* thioather, Polythiomischather , Polythioatherester ; 

6 die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
' acetale, beispielsweise aus den oben genannten Diolen 

und Formaldehyd; sowie 
7. difunktionelle endstandige, gegenUber isocyanatgruppen 
reaktionsfahige Gruppen aufweisende Polyatherester . 

Bevorzugt werden beim erf indungsgemaBen Verfahren Dihydroxy 
polyester, Dihydroxypoly lactone, Dihydroxypolyather und 
Dihydroxypolycarbonate eingesetzt . 

Grundsatzlich konnen die erf indungsgemaBen Verbindungen je- 
doch auch ohne Mitverwendung von hohermolekularen Polyhy- 
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droxylverbindungen , d,h* ausschlieBlich unter Verwendung von 
Diisocyanaten und niedermolekularen Reaktionspartnern (Mol- 
gewicht OOO) hergestellt werden. 

Ais beim erf indungsgema fieri Verf ahren zur Herstellung der 
selbst dispergierbairen Polyurethane mitzuverwendende Ketten- 
verlangerer eines unter 300 liegenden Molekulargewichts 
kommen beispielsweise die bei der Herstellung der Dihydroxy- 
polyester beschriebenen niedermolekularen Diole oder auch 
Diamine, wie Diaminoathan, 1 ,6-Diarainohexan f Piperazin f 
2 , 5-Dimethylpiperazin , 1 -Amino- 3 -aminomethy 1-3 r 5 , 5-tri- 
methy Icyclohexan , 4 , 4 9 -D i aminodi eye lohexylme than , 1 , 4- 
Diaminocyclohexan f 1 , 2-Propylendiamin oder auch Hydrazin, 
Aminosaurehydrazide , Hydrazide von Semicarbazidocarbon- 
sauren, Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide in Betracht. 

Insbesondere bei Anwesenheit groBerer Mengen an hydrophilen 
Gruppen kann es von besonderem Interesse sein r die Hydro- 
philie durch seitenstandige hydrophobe Gruppen teilweise zu 
kompensieren. Geeignete Aufbaukomponenten sind z.B. Oleyl- 
diathanolamin, Stearyldiathanolamin, Addukte langkettiger 
Alkylisocyanate an Diathanolamin, Veres terungsprodukte 
langkettiger FettsSuren mit Glycerin oder Trimethylol- 
propan, Addukte von 6-24 C-Atome aufweisenden Aminen 
oder Phenolen an Glycid oder 3-£thyl-3-hydroxymethyl- 
oxetan. 

Neben den genannten im Sinne der I socyanatpoly additions— 
reaktion dif unktionellen Aufbaukomponenten konnen in be- 
sonderen Fallen, in welchen eine Verzweigung der Poly- 
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urethana erwnnschb 1st, anoh die in aar Polyurabhanchama an 
STL— t- «!- una honerfatfcbionnllan AufbanKomponenten 

Inbail-nlSa „l«erwanaa t weraan. ^ "'^^^^ 
vortallhafb, wenn „,onof onkblonella hyarophUe Polyathar ain 
™ s e«t ^n. » Mbbmra "«* aer Mtart-^-*-. 

ieaoch vorzogswalsa 2,1 nloht dberstaigen . 
Ball iSlnaun^Ben Vazfahran « - * 
ban^ponanten sowohl ionisone ,1s anoh »"™ 5C ^ uch 
Slhne aar i B ooyan.b-*adlblon.raa*bloh sowohl „o„o- als anoh 
difunWlonalla verbinanngan aingssetzb varfan; »na zwar 
„ Diiaooyanaaa una/odsz im Sinna dar rsocyanabpolyaadl- 
tlonsreaKbion alfunKtionella Verbindongen mib gagan- 
^Txaooyanabgrnppan zaafctionszAhlgen Wassarstof f 
"a. n i t saltanszandignn * th y 1 eno,cideinhnlben 
bydrophilan Karten nna/ode* Monolsocyanata m.* ^^ylan 
oxia-Klnhalban aafwaisaaaan hyaropbilan Kattan und/oda^ 
b„ Sinna dar xsooyanabpolyaddlblonareafctzon -on ofnnkblo 
nells varbladnngaa mlfc gagaattbar xsooyanabgrnppan r.a* 
TlonsflSan W.ssarsbo«,boaan mib 8 b„ylano*ia-Ein„ezben 
«ufwalsenden hydrophilan Katben und 
b, ballablga Mono- odar Dllaooyanaba n„a/odar 1m Sinna dar 
xsocyanabpolyaadiblonsraafctlon m ono- odar axfonKtionalla 
verblndnngen .nib gagannbar Isooyan.bgroppen -akbxona 
f Shigen Waasarsbof faboman mlb Hablonischen Gruppan odar 
in katlonlsoha Grappan Ubarfilhrbaran Gmppan -zbvar- 



wendet warden. 



Zu den bevorsugten bif unktionellen bydrophllen Aufbaukom- 
plenten mi* seitenstandigen Xthylenoxid-Einhelten aufwex- 
senlen nydrophilen Ketten gehSren sowobl Verbindungen der 
Formel 
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R r R« 

I I 
HO-CH-CH -N-CH^-CH-OH 

I (I) 
CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R" 



und/oder Verbindungen der Formel 



OCN-R-N-CO-NH-R-NCO (IX) 

CO 
I 

Besonders bevorzugte Aufbaukoitiponente a) sind solche der 
erstgenannten Formel (I) • 

In obigen Formeln (I) und (II) stehen 

R fur einen zweiwertigen Rest, wie er durch Entfernung 
der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat der Formel 
R(NCO) 2 der vorstehend genannten Art erhalten wird, 

R 1 fur Wasserstoff Oder einen einwertigen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise fur 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

R w ftir einen einwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstoff atomen, vorzugsweise einen unsubstituierten 
Alky Ires t mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen, 

X fur eine Polyalkylenoxidkette mit 5 bis SO, vorzugsweise 
20 bis 70 Kettengliedern, welche zumindest zu 40 %, vor- 
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^gsweise zuminaest zu 65 % au. Kth ^ e "°f/™"" y . 
bestehen una die neben Rthylenoxid-Einhelten auch Propy 

UnbL-. ButyXenoxia- •"••^•-"-f^^S^t- 

5fe llen ttlnnen. wobei enter aen -letztgenannten -Einhei 

Propylenoxia-Einheiten bevorzugt sina, . 
y vorzugsweise fur Sauerste.fi ' ider aber auch -f Or -*R- -. 

Lbei R" bezuglich seiner Definition R" entsprrcht. 
, fur'einen Beat, aer in seiner Beaeutung aer Definition 
von Y entspricht. .. .... r.. 

01. Be«teiiun, aer verbinaungen der ^^^^ 
m una (ill Kann ge^aO aen V"^™^"^ det 
2 314 512 bzw. 2 314 513 erfolgen, vobei in **9* n " m » 
Lrr gemachten Of fenb.rung aarauf hingewiesen wira. aa B 
-.telle aer aort als . W.sgangsmateri.1 ,r»«en «o- 
^neiL, PoiyatheraikohoXe auch.oXehe eingea^ _ 

W eraen Konnen. aeren ^^^T^ Z^ 
EXnheiten auch bis zu 60 Gew *. b g 

segment an Propy lenoxra-, Butyieno Rnt eil 
vor^ugsweise PropyXenoxia-Blnheiten ^ "^^^ 

derartiger "gemlschter Poiyathersegmente kann in sp 
Fallen spezif ische Vorteile m it sich bringen . 

, .w orzU ate hvdrophile.Aufbaukomponenten 
Weitere ^^X7r ^r seitenstandlger hydrophiler 
zum Einbau endstandiger oaer . - Ve rbindungen 

ftthylenoxideinheiten auf weisender Ketten sxnd Ver 

der Forme 1 

H-Y'-X-Y-R" 
und/oder Verbindungen der Formel 

OCN-R-NCO-Z-X-Y-R" 
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wobei 

X, Y, Z f R r R" die oben erlauterte Bedeutung haben, und 
Y 1 in seiner Bedeutung Y entspricht, jedoch 

zusatzlich auch fur -NH- stehen kann. 

Vorzugsweise werden monof unktionelle Polyather jedoch nur 
in Molmengen von £ 10 %, bezogen auf das verwendete Poly- 
isocyanat eingesetzt? urn den gewiinschten hochmolekularen 
Aufbau der Polyurethan-Elastomeren zu gewahrleisten. Bei 
der Verwendung grofierer Molmengen an monof unktione lien 
Alkylenoxidpolyathern ist die Mitverwendung von trifunktio- 
nellen gegemiber Isocyanat reaktive Wasserstof f atome auf- 
weisenden Verbindungen von Vorteil, jedoch soil die mittlere 
Funktionalitat der Auf baukomponenten (Polyisocyanate sowie 
Polyhydroxylverbindungen) vorzugsweise 2,1 nicht iibersteigen. 

Die Herstellung der monof unktionellen hydrophilen Aufbau- 
komponenten erfolgt in Analogie zu den in DT-OS 2 314 512 
Oder 2 314 513 bzw. in US-PS 3 905 929 oder 3 920 598 beschriebenen Ver- 
fahren durch Alkaxylierung eines ncnofunktionellen Starters wie z.B. 
n-Butanol oder n-Methy 1 -butyl ami n unter Verwendung von 
Xthylenoxid und gegebenenf alls einem weiteren Alkylen- 
oxid z.B. propylenoxid, sowie gegebenenf alls weitere, je- 
doch weniger bevorzugte, Modif izierung der so erhaltlichen 
einwertigen Polyatheralkohole durch Umsetzung mit iiber- 
schussigen Mengen an Diisocyanaten bzw. durch Umsetzung 
mit Ammoniak zu den entsprechenden primaren Aminopoly- 
athern. 

Erf indungswesentliche Aufbaukomponenten b) sind vorzugs- 
weise im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- 
oder difunktionelle Verbindungen mit eingebauten tertiaren 
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Aminstick.stoffatomen, die nach erf olgtem Aufbau des Poly- 
urethans durch Quarternierung und/oder Neutralisation in 
die entsprechenden Ammoniumionen iiberfuhrt werden. Bei- 
spiele derartiger Verbindungen sind in US-PS 3 479 310, 
Kolonne 4,.Zexlen 11-62 erwahnt. Geeignete Neutralisa- 
tions- oder Quarternierungsmittel sind beispielsweise 
in derri US-Patent in Kolonne 6, Zeilen 14-25 genannt. 

Filr den Einbau von gegeniiber den Ammoniumgruppen weniger 
bevorzugten tertiaren Sulfoniumgruppen in das Polyurethan 
werden beispielsweise die in der uS-Patentschrif t 3 419 533, 
Kolonne 3, Zeile 75 bis Kolonne 4,. Zeile 51 aufgefiihrten 
Verbindungen als Aufbaukomponenten eingesetzt. 

Grundsatzlich 1st es ohne Belang auf welche Weise die 
kationischen Zentren in das Polyurethan eingebaut wurden. 
■SO kann man z.B. auBer . den in den beiden genannten Patent- 
schriften aufgefuhrten Methoden auch ein Epoxigruppen tra- 
gendes Polyurethan oder NCO-Prapolymer herstellen und durch 
Umsetzung der Epoxlgruppe mit einem primaren oder sekunda- 
ren Amin das basische Zentrum einfUhren, das anschlieBend 
durch eine an organ! sche oder organische Saure oder ein 
Alkyliexungsmittel in die Salzform iibergefiihrt wird. 

Beihv erf indungsgemaBen Verf ahren wird die Art und Menge 
der Komponenten a) so.gewahlt, daB in den erf indungsge- 
maBen Polyurethanen 2 bis 1G-, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% 
an seiten- oder endstandig eingebauten fithylenoxid-Einheiten 
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-CH 2 -CH 2 -0- vorliegen. Die Art und Menge bzw. der Neutra- 
lisations- Oder Quarternierungsgrad der Komponenten b) wird 
beim erf indungsgemaBen Verfahren so gewahlt, daB in den 
erf indungsgemSBen Polyurethanen 16 bis 100 Milliaquivalent 
pro TOO g, vorzugsweise 16 bis 40 Milliaquivalent pro 100 q 
an =N =, -S '-Gruppen vorliegen. Vorzugsweise liegt die 
Sumrae der Anzahl der Milliaquivalente eingebauter ionischer 
Gruppen pro lOO g Polyurethan und der Anzahl an "Pseudo- 
milliaquivalenten" an eingebauten seitenstandigen Xthylen- 
oxid-Einheiten pro 100 g Polyurethan bei 20 bis 1 20 und 
besonders bevorzugt zwischen 24 und 56. 

Unter einem "Pseudomilliaquivalent" an seitenstMndig oder 
endstSndig eingebauten Xthylenoxid-Einheiten soli hierbei 
die Menge an innerhalb einer Poly alky lenoxid-Kette einge- 
bauten Xthylenoxid-Einheiten verstanden werden, die zur 
Dispergierbarkeit des Polyurethans in Wasser den gleichen 
Beitrag liefert wie ein Milliaquivalent an eingebauten 
ionischen Gruppen. 

(Die Wirksamkeit der obengenannten ionischen Gruppen be- 
ztiglich ihres Beitrags zur Dispergierbarkeit des Poly- 
urethans hangt ausschliefllich von der Anzahl der Milli- 
aquivalente ionischer Gruppen und nicht von der Art der 
ionischen Gruppen ab.) Bei den wafirigen Polyurethandis- 
persionen hangt der mittlere Teilchendurchmesser der dis- 
pergierten Polyurethanteilchen von der Konzentration der 
eingebauten hydrophilen Zentren im Polyurethan ab. So 
steigt im allgemeinen die mittlere TeilchengroBe bei 
ansonsten analogem Aufbau des Polyurethans mit sinkender 
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Konzentration an hydrophilen Zentren. Wie sich aufgrund 
eingehender Studien der Anmelderin her ausste lite, kann man 
in einem beliebigen, in Wasser dispergierbaren, ausschlieB- 
lich ionisch modif iziertem Polyurethan bei ansonsten vollig 
analogem Molekiilaufbau die ionischen Gruppen stets durch 
eine bestimmte Menge an seitenstandig innerhalb einer Poly- 
atherkette angeordnetem Rthylenoxid so ersetzen, daB ein 
entsprechendes ausschlieBlich nichtionisch modif iziertes 
Polyurethan erhalten wird, das in in Wasser dispergierter 
Form die gleiche mittlere TeilchengrGBe aufweist, (wober 
eine analoge Herstellungsweise der Polyurethandispersion 
vorausgesetzt wird) , wenn die im ionisch modif izierten 
Polyurethan vorliegenden MilliMquivalente an ionischen 
Gruppen durch die gleiche Anzahl an ..pseudomilliaguivalen- 
ten" an nicht ionischen Gruppen ersetzt werden. So ent- 
sprechen einem Milliaquivalent an eingebauten ionischen 
Gruppen 0,5 g seitenstandig innerhalb einer 
kette eingebauten Xthylenoxid-Einheiten. Unter einem Pseu 
domilliaquivalenf an nichtionischen Gruppen sind 
folge O f 5 g an seitenstandig innerhalb einer Polyatherkette 
eingebauten Xthylenoxid-Einheiten zu verstehen. Demzufolge 
weist beispielsweise eine waBrige Dispersion eines aus- 
schlieBlich ionisch modifizierten Polyurethans mit einem 
Gehalt an 16 Milliaquivalent pro 100 g an einer ^ 
genannten ionischen Gruppen dispergierte Polyurethanpartikel 
mit dem gleichen mittleren Teilchendurchmesser auf wie eine 
analog aufgebaute und hergestellte ausschlieBlich nicht- 
ionisch modifizierte Polyurethandispersion mit einem Gehalt 
an 8 g pro 100 g an innerhalb einer Polyatherkette einge- 
bautem ftthylenoxid. 



Le A 17 633 - 16 - 



809 6 21/0042 



zo 



2651505 



Die Durchftihrung des erf indungsgemafien Verfahrens zur 
Herstellung der selbst-dispergierbaren Polyurethane kann 
nach den an sich bekannten Methoden der Polyurethanchemie 
sowohl nach dem Einstufen- als auch dem Zweistufen-Verf ah- 
ren (Prapolymer-Verf ahren) erfolgen, 

Bei der Herstellung der selbst-dispergierbaren Polyurethane 
komraen die Reaktionspartner in einem ftquivalentverhaltnis 
von Isocyanatgruppen zu gegeniiber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfShigen Gruppen von 0,8:1 bis 2,5:1, vorzugsweise 
0,95:1 bis 1,5:1 zura Einsatz* Bei der Verwendung eines 
NCO-Uberschusses entstehen dabei naturgemaB NCO-Gruppen 
aufweisende Verbindungen, die bei ihrer Oberfuhrung in 
eine w&Brige Dispersion mit dem Wasser unter Kettenver- 
langerung zu dem dispergierten Endprodukt weiterreagieren. 
Dementsprechend beinhaltet das obige Xquivalentverhaltnis 
alle am Aufbau der erf indungsgemafien Polyurethane beteilig- 
ten Komponenten inklusive dem gegebenenfalls in Form wafl- 
riger Losungen verwendeten Aminogruppen aufweisenden Ketten- 
verlangerungsmittel, nicht jedoch den Anteil des zur Disper- 
gierung der Polyurethane eingesetzten Wassers, welches mit 
gegebenenfalls vorliegenden NCO-Gruppen aufweisenden Ver- 
bindungen unter KettenverlSngerungsreaktion reagiert. 

Sowohl bei der Durchfuhrung des Einstufen- als auch des 
Zweistufen-Verf ahrens kann in Gegenwart oder auch Abwesen- 
heit von L5sungsmitteln gearbeitet werden. Geeignete L6- 
sungsmittel, insbesondere wenn - wie unten beschrieben - 
wahrend oder im AnschluB an die Polyurethanherstellung die 
Oberfiihrung der Polyurethane in eine wSBrige Dispersion 
beabsichtigt ist, sind beispielsweise mit Wasser misch- 
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bare, gegenUber Isocyanatgruppen indiffemete LSsungsmittel 
mit einem unter 100°C liegenden Siedepunkt wie z.B. Aceton 
oder Methylathylketon. 

Bei der Durchfiihrung des Einstufenverfahrens werden bevor- 
zugt die oben unter 1. bis 7. genannten difunktionellen 
endstandige, gegemiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige 
Gruppen aufweisenderi Verbindungen des Molekulargewichts- 
bereiohs 500 bis 6000 mit den hydrophilen Komponenten a) 
und b) sowie dem gegebenenf alls mitzuverwendenden Ketten- 
verlangerer eines unter 500 liegenden Molekulargewichts 
gemlscht- Der so erhaltenen Mischung wird anschlieBend 
die.Diisocyanatkomponente in Abwesenheit von Losungs- 
mitteln zugegeben, wonach das Reaktionsgemisch vorzugs- 
weise bei 50 bis 150°C liegenden Temperaturen , gegebenen- 
falls nach Zugabe der in der Polyurethanchemie an sich be- 
kannten KatalysatOren zur Reaktion gebracht wird. Die Menge 
der Diisocyanatkomponenten wird hierbei so gewahlt, daB ein 
NCO/OH-Verhaltnis von O, 8 bis 1,05 vorliegt. Wahrend der 
Reaktion steigt die Viskositat der Reaktionsmischung an,^ 
so daB der Mischung nach und nach eines der genannten Lo 
sungsmittel zugegeben wird. SchlieBlich wird eine organische 
L5sung des ausreagierten Polyurethans erhalten, deren Kon- 
zentration vorzugsweise auf 10 bis 70, insbesondere 15 bis 
55 Gew.-% Feststoff eingestellt wird. Bei diesem Einstufen- 
Verfahren enipfiehlt sich insbesondere die Verwendung von 

tertiaren Aminen mit 2 alkoholischen Hydroxy lgruppen als 
Komponente b) . Falls als Komponente b) Verbindungen einge- 
setzt werden, welche in kationische Gruppen iiberfUhrbare 
Gruppen aufweisen, empfiehlt sich diese Uberfiihrung durch 
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an sick bekannte Neutralisation oder Quarternierung im An- 
schluB an die Polyadditionsreaktion entweder in organischer 
L5sung oder dergestalt, daB das in organischer Losung vor- 
liegende Polyurethan wahrend seiner tJberf iihrung in eine 
wSBrige Dispersion durch im Wasser vorliegende Neutralisa- 
tionsmittel neutralisiert wird. 

Die UberfUhrung der gelosten Polyurethanelastomren in eine 
waBrige Dispersion erfolgt dann zweckmafiigerweise durch 
Zugabe von Wasser zu der geriihrten Losung. Dabei wird in 
vielen Fallen die Phase einer Wasser-in-01-Emulsion durch- 
laufen, wonach sich unter gleichzeitiger Uberwindung eines 
Viskositatsraaximums der Uroschlag in eine Ol-in-Wasser Emul- 
sion ergibt. Nach destillativer Entfernung des Losungs- 
mittels bleibt eine rein w&Brige stabile Dispersion zurtick. 

Bei der Durchftihrung des Zweistufenverf ahrens wird vorzugs- 
weise zunachst in der Schmelze aus liberschussigem Diiso- 
cyanat, hohermolekularer Verbindung mit gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktionsf ahigen Gruppen der oben unter 1. bis 7. 
beispielhaft genannten Art sowie hydrophilen Komponenten 
a) und b) unter Einhaltung eines NCO/OH-VerhSltnisses von 
1,1:1 bis 3,5:1, vor zugsweise 1,2:1 bis 2,5:1 in Abwesen- 
heit von Losungsmitteln oder auch bereits in Gegenwart von 
Iidsungsmitteln ein NCO-Pr&polymer hergestellt, welches bei 
Abwesenheit von Losungsmitteln anschlieBend, beispielsweise 
in einem geeigneten Losungsmittel aufgenommen wird. Die so 
erhaltene LGsung des PrSpolymeren kann dann in an sich be- 
kannter Weise mit dem Kettenverlangerungsmittel der oben 
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beisplnlhafb aufgafuhrban «b elnes unbar 300 
HoleKulargewichts aur Reaction gebrachb weraen. zur Her 
stellun, der arf inaungsgea.aaan Polyurathanaispararonan 
emfphiehlb sich aine besonaera Variant aas Zwa. abufan- 
,er£ahrans. bai walchar aia baschriebene bosung 
Prapoly»eran mib aar LBsung aas 
- hiar varaen bavorzugb ala ganannt.n Drains 
zinaarivata als Ketbanverlangarar singesabzb - xn geringan 
Mengen Wassar oaar aina m w...sr/i»sungs»itbel,a„is=h so^ 
„ [se ut, a.B aas B CO/WH-varhaltnis zw.schan 2.5 una 1.05 
Hagb. Diaaa Umssbaung kann bal Ra-«.par,t»t cd« auch 
™swalsa bai 2 5-60°C arfoigan. Durch 

,abs L rasbiichsn Wassars una anschiiaBanaar *<«™ 
aas L esung sm l«als »ira schiiaBlich aia "^Vuratb.a-Dispar 
sicn srhaitan. Es iab bai aiasar varf ahrensvarianbs 3 aao=b 
auch ^glich. a.n KetbenvsriSngnrar in aar 0a,».»a„ga aas 
in aar Dlsparsion schlieBlich vorlisganasn Wassars (50 bra 
20O Gaw.-*. barogan auf faabas Polyurethan) su lesen. 

pas bascbriebane zweisbui enverf ahran kann Jaacch auch onna 
gr8 Bara Schwierigksiban lesungsmibbalfrai 

Lraan, una awar asrgesbaib. aaB »an aas >~~*>*™£ 0 
Prapolynar lesungsmitbalzrai harsbsllt una als s <*»«^" 
in aas wassar sinruhrb. wcbai auch hiar aia ganannban »mino 
tmppan aufweisanasn Kabbanvarlangarar in im Wassar galosbar 
Form vorliegen kfinnen. 

pis arfinaungsgcnaBsn in wassar aispargierbaran 
slaabcaran aina voraugswaisa von Ubarwlagana 
kularaufbau una sina aurch alnan Gahalb an saibanstana.g 
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oder endstandig innerhalb einer PolyStherkette eingebautera 
Xthylenoxid von 2 bis 10, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% und 
einem Gehalt an =N = oder -S v ' -Gruppen von 16 bis 100, 
vorzugsweise 16 bis 40 Milliaquivalent pro 100 gekenn- 
zeichnet. Vorzugsweise ist die seitenstandige Polyalkylen- 
oxidkette, die die erf indungswesentlichen Xthylenoxid- 
Einheiten aufweist, iiber Gruppierungen 

i) der Formel 



CO-Z-X-Y-R" 

verbunden , wobei 

R r R n , R m , X, Y und Z die oben genannte Bedeutung haben. 

Das vorstehend beschriebene erf indungsgemaBe Verfahren 
stellt lediglich den bevorzugten, nicht jedoch den einzi- 
gen Weg zu diesen erf indungsgemafien Polyurethanen dar. Ein 
weiterer Weg zu den erf indungsgemafien Polyurethanen besteht 
beispielsweise in der Einftihrung der nichtionischen seiten- 
standigen hydrophilen Gruppen in ein bereits ionische Grup- 
pen oder in ionische Gruppen uberf Uhrbahre Gruppen auf- 
weisendes, vorzugsweise lineares Polyurethanelastomer durch 
Urasetzung dieses Elastomer en mit hydrophilen Monoisocyanaten 
der Formel 



CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R" 



oder 



ii) der Formel 



-N- 



OCN-R-NH-CO-0-X-Y-R 



ii 
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in welcher . . 

R, X, Y, R" und R"V die vorstehend genannte Bedeutung haben. 

Die Herstellung.derartiger hydrophiler Monoisocyanate ge- 
schiehtin Analogie zu der in der DT-OS 2 314 512 beschriebe- 
nen Verf ahrensweise , wobei jedoch auch hier in Erganzung 
der dort gemachteri Of fenbarung darauf hingewiesen wxrd, 
daB anstelle der dort als Ausgangsmaterial erwahnten mono- 
funktionelle Polyatheralkohole auch solche eingesetzt werden 
kSnnen, deren Polyatbersegment auBer ftthylenoxid-Einheiten 
auch bis zu 60, vorzugsweise bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf 
Polyathersegment an Propy lenoxid-, Butyloxid- Oder Styrol 
oxid, vorzugsweise Propy lenoxid-Einheiten aufweisen. 

Bei der Herstellung. der erf indungsgemaBen Polyurethane un- 
ter Verwendung dieser hydrophilen Monoisocyanate wxrd vor- 
zugsweise aus den genannten Ausgangsmaterialien ein Ixne 
ares Polyurethan hergestellt unter Verwendung eines Aqux- 

. valentverhaltnisses Isocyanatgruppen-.gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsf ahigen Gruppen von vorzugsweise 1:1, 
welches ionische Gruppen bzw. in ionische Gruppen iiber- 
fuhrbare Gruppen jedoch nbch keine hydrophilen Polyather- 
segmente aufweist. Dieses lineare Polyurethanelastomer 
wird dann in der Schmelze oder in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel beispielsweise der obengenannten Art bei SO 
bis 150°C mit den hydrophilen Monolsocyanaten umgesetzt, 
wobei vor alien, eine '. Addition der Isocyanatgruppe des 
hydrophilen Monoisocyanats an die aktiven Wasserstoff- 
a tome der im lirtearen Polyurethan vorliegenden Urethan- 
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und/oder Harnstof fgruppen eintritt. Gegebenenf alls vorlie- 
gende in ionische Gruppen uberf tihrbare Gruppen werden dann 
anschlieBend durch an sich bekannte Neutralisation- bzw. 
Quarternierung zuraindest teilweise in die entsprechenden 
ionischen Gruppen tiberfiihrt. 

Ferner ist eine Arbeitsweise besonders bevorzugt, nach 
welcher ein Prapolymer mit endstandigen NCO-Gruppen mit 
einem monofunktionellen hydrophilen Polyather umgesetzt 
wird, so dafl ein polymeres Polyurethan mit endstandigen 
hydrophilen Polyathersegmenten gebildet wird. Selbst- 
verstSndlich kann ein solches Produkt auch nach einem 
Binstufenverfahren erhalten werden, indem ein entspechen- 
der hydrophiler monof unktioneller Polyather beim Aufbau 
des Polyurethans als Aufbaukomonponente mit eingesetzt 
wird. SchlieBlich kann man selbstverstandlich auch ein 
Prapolymer mit endstandigen OH, SH, NH 2 , NHR oder COOH- 
Gruppen mit einem hydrophilen Monoisocyanat der Formel 

OCN-R-NH-CO-O-X-Y-R" 

umsetzen. Hierbei haben R, X, Y, R" die vorstehend ge- 
nannte Bedeutung. 

Diese Gruppe von erf indungsgemaBen Polyuretbanen ist durch 
die Gruppierung 



wobei 

U fur -O-C0-NH-, -NH-CO-NH-, -NH-CO- , -S-CO-NH- steht 
und 

R# X, Y, R" die vorstehend genannte Bedeutung haben. 



-U-R-NH-CO-O-X-Y-R" 
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Sofern Polyurethane mit endstandigen monofunkti one lien 
hydrophilen Polyathern hergestellt werden, wird vorzugs- 
weise fur eine zumindest geringe Verzweigung dieser Pro- 

, n durch anteilige Mitverwendung 
dukte Sorge getragen, z.B. aurcn aiiv-ex y 

tri- Oder polyfunktioneller Aufbaukomponenten oder durch 
teilweise Allophanatisierung, Trimerisierung oder Biuretx- 
sierung, wobei jedoch die mittlere Funktionalitat der Auf- 
baukomponenten vorzugsweise 2,1 nicht Ubersteigt 
Das so erhaltene als Schmelze oder als L6sung vorliegende 
erfindungsgemaBe Polyurethan kann dann durch Vermischen 
m it Wasser und gegebenenf alls anschlieBendem Abdestxllxeren 
des Hilfsl5sungsmittels in eine waBrige Dispersion uber- 
fuhrt werden. 

Grundsatzlich konnen die erf indungsgemaBen Polyurethane 
nach beliebigen Verfahren in waBrige Dispersionen uber- 
ftihrt werden. Zu erwahnen waren hier als Beispiele die 
Dispergierung, ohne Verwendung von Losem, z.B. durch 
Vermischung der Polyurethanschmelze mit Wasser in Gera- 
ten, die hohe Schergefalle erzeugen konnen, sowie die 
Verwendung von sehr geringen Mengen Losungsmitteln zur 
Plastifizierung bei der Verarbeitung in den gleichen Ge- 
raten, weiterhin die Zuhilfenahme nicht mechanischer 
Dispergiermittel, wie Schallwellen extrem hoher Frequenz. 
SchlieBlich ist auch bei Polyurethanharnstof f en die Ketten- 
verlangerung nach der Uberftihrung des Prepolymers in eine 
waBrige Emulsion mSglich. Bs kSnnen jedoch auch einfache 
Mischer, z.B. Ruhrkessel oder sogenannte Durchlaufmischer 
Verwendung finden, da die Polyurethane gemaB Erfindung 
selbstdispergierbar sind. 
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Die erf indungsgemaB dispergierten Polyure thane besitzen 
eine mittlere TeilchengroBe von<30O nyu, vorzugsweise 
etwa 10 bis 250 nyu. 

Dies ist der Teilchengroflenbereich innerhalb dessen bei 
Ublichen kationischen Dispersionen die groBte Empf indlich- 
keit gegemiber Elektrolytzusatzen besteht. Die Dispersionen 
sind opak bis durchscheinend und zeigen ausgepragten Tyn- 
dalleffekt, insbesondere, wenn sie auf ca. 10 % Feststoff- 
gehalt verdvinnt werden. 

Das rheologische Verhalten der Dispersionen, auf das im 
einzelnen nicht eingegangen werden soil, hangt von der 
TeilchengroBe und der Konzentration ab. Beim ttbergang 
zu kleineren Teilchen nimrat die ViskositSLt zu, auflerdera 
tritt unterhalb einer Grofle von ca. 100 nyu eine zunehmend 
hohere FlieBgrenze auf (Bingham-K6rper) . Unbeschadet die- 
ser Abhangigkeit erhoht sich die ViskositSt mit zunehmender 
Konzentration, die bei dieser Klasse von Dispersionen bis 
zu 65 % betragen kann, z.T. bis zu einer Gr5Be von 50 P. 

Die Dispersionen sind trotz ihres Gehaltes an kationischen 
Gruppen weitgehend unempf indlich gegen Elektrolyte; dies 
erlaubt z.B. die sauer katalysierte Vernetzung der Latex- 
teilchen mit Formaldehyd oder Formaldehydderivaten; ebenso 
ist ihre Pigmentierung mit elektrolyt-aktiven Pigmenten 
Oder Farbstoffen moglich. 

Die Dispersionen k5nnen mit anderen kationischen oder 
nichtionischen Dispersionen verschnitten werden, wie z.B. 
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mit Polyvinylacetat, Polyathylen- , Polystyrol-, Poly- 
butadien-, Pblyvinylchlorid- , Polyacrylat- und Copoly- 
mer isat-Kunststoff-Dispersionen. Auch der Zusatz von an 
sich bekannten chemisch nicht fixierten vorzugswexse 
ionischen Emulgatoren 1st moglich, jedoch selbstverstand- 
lich. nicht erf order lich. 

SchlieBlich kSnnen auch Fvillstoffe, Weichmacher, Pigmente, 
RuB- und Kieselsauresole, Aluminium-, Ton-, Asbest-Dis- 
persionen in die Dispersionen eingearbeitet werden. 

Die Dispersionen der Polyurethanmassen in Wasser sind meist 
stabil, lager- und versandrahig und kSnnen zu belieb3.g spa- 
terem Zeitpunkt, z.B.. formgebend, verarbeitet werden. Sie 
trocknen im allgemeihen unmittelbar zu formstabilen Kunst- 
stofftiberzugen auf, jedoch kann die Formgebung der Verfahrens 
produkte auch in Gegenwart von an sich bekannten Vernetzungs- 
mitteln erfolgen. Je nach der gewahlten chemischen Zusammen- 
setzung und dem Gehalt an Urethangruppen erhalt man Poly- 
urethane mit unterschiedlichen Eigenschaf ten. So kSnnen 
weiche klebrige Massen, thermoplastische und gummielasti- 
sche Produkte der verschiedensten Hartegrade bis zu glas- 
harten Duroplasten erhalten werden. Die Hydrophilie der 
Produkte kann ebenfalls in gewissen Grenzen schwanken. 
Die elastischen Produkte lassen sich bei hoheren Tempera- 
tures beispielsweise 1 0O- 1 80 0 C thermoplastisch verarbei- 
teh, sofern sie nicht chemisch vemetzt sind. 

Die verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum Uber- 
Ziehen und zum Impragnieren von gewebten und nichtgewebten 
TeXtilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stem, 
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Beton, Bitumen, Hartfaser, Stroh, Glas, Prozellan, Kunst- 
s toff en der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antista- 
tischen und knitterfreien Ausrustung, als Binder fttr Vliese, 
Klebstoffe, Haf tvermittler , Kaschierungsmittel, Hydro- 
phobiermittel, Weichmacher, Bindemittel, z.B. fur Kork- 
oder Holzmehl, Glasfasern, Asbest, papierartige Materialien, 
Plastik- oder Gummiabfaile, keramische Materialmen, als 
Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papierindustrie, als 
Zusatz zu Polymer isaten, als Schlichtemittel , beispiels- 
weise fttr Glasfasern, und zur Lederausrustung geeignet. 

Vorzugsweise werden die Dispersionen bzw. Pas ten dabei auf 
eine por5se Unterlage appliziert, die anschlieBend mit dem 
Fertigprodukt verbunden bleibt, wie z.B. gewebte oder nicht- 
gewebte textile Gebilde bzw. Fasermatten, Filze oder Vliese , 
auch Papiervliese, Schaumstof f-Folien oder Spaltleder, die 
vermGge ihrer Saugwirkung eine sofortige Verfestigung des 
Uberzuges bewirken. AnschlieBend wird bei erhohter Tempera- 
tur getrocknet und gegebenenf alls verpreBt. Die Trocknung 
kann aber auch auf glatten porosen oder nichtporosen Mate- 
rialien, z.B. Metall, Glas, Papier, Karton, keramischen 
Materialien, Stahlblech, Silikon-Kautschuk, Aluminiumf olie, 
erfolgen, wobei das fertige Flachengebilde anschlieBend 
abgehoben und als solches verwendet bzw. nach dem Umkehr- 
verfahren durch Kleben, Flammkaschieren, Kalandern auf ein 
Substrat aufgebracht wird. Die Applikation nach dem Urn- 
kehrverfahren kann dabei zu einem beliebigen Zeitpunkt 
vorgenommen werden. 
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Durch Mitverwendung von vinylpolymerisaten oder aktiven 
bzw. inaktiven Fttllstoffen kann man die Eigenschaf ten 
der Verfahrensprodukte abwandeln. Verwendbar sind bei- 
spielsweise Polyathylen, Polypropylen, Polyvinylacetat 
^hylen-Vinyl-acetat-Copolvmerisate, die gegebenenf alls 
(teilweise) verseift und/oder mit vinylchloridgepf ropft 
sein konnen, styrol-Butadien-Copolymerisate, 
(Pfropf)-Copolymerisate, Polyaorylate, RuB, Kieselsaure, 
Zesl, TalLm, Kaolin, Titandioxid, Glas als Pulver oder 
in- Form von Fasern, Cellulose. Je nach gewUnschte* Eigen- 
schaftsbild und Verwendungszweck der Endprodukte konnen 
bis zu 70 %, bezogen auf Gesamttrockensubstanz solcher 
Fttllstoffe im Endprodukt enthalten sein. 

Selbstverstandlich konnen auch Farbstoffe, Pigmente, Weich- 

oler die rbeologiscben Eigenschaften beeinf lussende 
ZusStze beigeftigt werden. 

Pie Trooknung der nach verschiedenen ^^^l^ 
erhaltenen Produkte kann bei Raumtemperatur oder bei erhoh 
ernaitenen r*. Ftnzelfall zu wahlende 

ter Temperatur erfolgen. Die im EinzeltaiJ. 

- . a ,„ Rpr von der cheroischen zu- 
Trocknungsteroperatur, die auBer von a . , ts . 

sammensetzung des Materials vor allem von ^^"^ 
gehalt, der Trockenzeit und der Schichtdxcke abhSngt wird 
leicht duroh einen Vortest ermittelt. Be. gegebener Erhit 
zungszeit muB die Trockentemperatur in jedem Fall unter der 
Verf estigungstemperatur liegen . 

AnschlieBena kSnnen aie FlSch^ebliae z»r Erh6Uu„g der 
widersMndsfShlgkelt ihrer Oberfiache mit exner Apprebur 
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(Finish) uberzogen werden. Bevorzugt werden hierfur wiede- 
rum wMBrige Dispersionen oder LSsungen verwendet. 

Aus feinteiligen Dispersionen und Solen erhaltene sehr har- 
te Polyurethane sind als Einbrennlacke und teilweise sogar 
als luf ttrocknende Lacke geeignet. Sie verbinden hohe Har- 
te und Elastizitat mit gutem Hochglanz und - bei Verwendung 
mit aliphatischen Diisocyanaten - mit guter Licht- und 
We tterechtheit . 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Zusammensetzung , 
Herstellung und einige physikalische Eigenschaf ten er- 
ISutern • 
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Beispiel" 1 . 



a) Hers tellung des nichtionisch-hydrophtlen Ketten- 
verl anger ers _ 



Der nichtionisch-hydrophile Kettenverlangerer wird in 
Analogie zu der , in US-PS 3 905 929 beschriebenen Arbexts- 
weise hergestellt durch Umsetzung von aquivalenten Tex- 



len 



(i) eines. Polyathermonoalkohols aus n-Butanol, Athylen- 
oxid und Propylendxid (im Molverhaltnis 83*17) der 

QH-Zahl 30, 

(ii) Hexandiisocyanat-1 ,6 und 
. (iii> Diathanolamin. 

. Das resultierende Diol weist ein mittleres Molekular- 
gewicht von 21 40 auf. 

b) Herstellun g der kationischen PU-Dispersion 

4970 Gew. -Telle eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, 
Phthalsaureanhydrid und Athylenglykol der OH-Zahl 67, 
16S80 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Phthalsaure- 
anhydrid und Athylenglykol der OH-Zahl 56 sowie 1350 Gew. 
Telle des oben beschriebenen nichtionisch-hydrophilen 
Kettenverlangerers werden zusammen iih Vakuum bei ISJorr, 
■ 120°C, 30 Minuten entwassert. Nach Abkiihlung auf BO C 
werden 3377 Gew.-Teile Hexandiisocyanat-1 ,6 auf einmal 
zugegeben, 10 Minuten ohne Heizung eingeriihrt, dann 
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wird bei 110-120 0 C 45 Minuten nachgertthrt . Man laBt 
abkiihlen und verdiinnt ab 80°C vorsichtig portionsweise 
mit insgesamt 11060 Gew.-Teilen Aceton. In die bei 60°C 
geriihrte, schwach am Riickflufi siedende acetonische Lo- 
sung werden 500 Gew.-Teile N-MethyldiSthanolarain gegeben 
und mit 1580 Gew.-Teilen Aceton nachgespult, man rOhrt 
eine Stunde bei 60 0 C, fugt 222 Gew.-Teile 1 , 2-Diamino- 
propan zu, spiilt mit 1580 Gew.-Teilen Aceton nach und 
verdiinnt mit weiteren 71 10 Gew.-Teilen Aceton. Die ace- 
tonische Losung wird weiter bei 60°C gertihrt. 30 Minuten 
nach der Aminzugabe werden 100 Gew.-Teile Wasser und 1 
Gew.-Teil Dibutylzinn-dilaurat zugefugt und mit 10270 
Gew.-Teilen Aceton verdunnt. 

Nach 6 Stunden ISBt sich in der acetonischen L5sung IR- 
spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisen. Man ftigt 
500 Gew.-Teile Dimethylsulf at gelost in 1580 Gew.-Teilen 
Aceton zu, riihrt 1 Stunde bei 50°C nach und laflt dann 
- ebenfalls bei SO°C - 36000 Gew.-Teile auf 50 0 C vorge- 
warmtes Wasser innerhalb von 30 Minuten langsam zulaufen. 

Nach Abdestillation des Acetons im Wasser strahlpumpen- 
Vakuum bei 50°C gibt man 1500 Gew.-Teile einer 30 %igen 
Formalinldsung zu und erhalt 60 OOO Gew.-Teile einer stabilen 
kationischen Polyurethandispersion, die bei einem Fest- 
stoffgehalt von 43 Gew.-% einen pH von 4,2 sowie eine 
Teilchengrofie (Durchmesser bestimmt mit Hilfe von Licht- 
streuung) von 142-149 run aufweist. 
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50 g einer auf 10 Gew.-% Feststoff eingestellten Probe 
dieser Dispersion benStigen bei Raumtemperatur SO ml 
einer TO %igen NaCl-Losung zur Koagulation. Eine ent- 
s Pr ec h ende PU-Dispersion, jedoch onne ^ ni~ h - 
nydrophilen Emulgator hergestellt, koaguliert unter 
gLiohen Testbedingungen bereits nach der Zugabe von 
3,4 ml NaCl-Losung. 

c) Allgemeine Vorschrift zur Bestimmung der Elektrolyt- 
stabilitat kationischer PU-Dispersionen 

SO ml einer auf 10 % Feststoff eingestellten kationischen 
PU-^ispersion verden in einem Erlenmeyerkolben vorgeleg* 
und unLr krtiftigem Ruhren mit einem Magnetruhrer bex 
l^eratur tropfenweise aus einer Vorratsbure^e mit 
To %iger waBriger N aCl-.osung versed. Nacb — r 
verdickung tritt zumeist schlagartige Koagulation der 
Dispersion ein, jedenfalls bei einem Verbrauch an Koch 
sal!losung^20 ml. Bei noch hoherer Elektrolytstabilitat 

1 " lie Endpunktbestimmung manchmal Schwiengkeiten, 
7* d e Koagulation nur zSgernd unter teilweiser Ausflockung 
eintritt In diesem Fall wird die Endpunktbestimmung er- 
iei^er;, wenn man die KocnsalzISsung in S ml-Portionen 
zusetzt, nach jeder Zugabe 5 Minuten nachrUhrt und dann 
die Beurteilung vornimmt. 
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Beispiel 2 

An diesem Beispiel wird die Abhangigkeit der Elektrolytsta- 
bilitat von der verwendeten Menge an Xthylenoxid-Einheiten 
aufgezeigt. 

a) 86 , 3 Gew. -Telle eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, 
Phthalsaureanhydrid und Jithylenglykol der OH-Zahl 67, 
307,7 Gew. -Telle Polyesterdiol aus Phthalsaureanhydrid und 
Athylenglykol der OH-Zahl 56 sowie 17,2 Gew. -Telle eines 
Polyatherraonoalkohols aus n-Butanol, &thylenoxid und 
Propylenoxid (im MolverhSltnis 83:17) der OH-Zahl 26 
werden zusaromengegeben und 30 Minuten bei 15 Torr, 1 20°C 
entwassert. Nach Abkiihlung auf 80 0 C werden 67,2 Gew.- 
Teile Hexandiisocyanat-1 ,6 zugegeben, ohne Heizung 10 
Minuten eingemischt und dann weitere 1 10 Minuten bei 
120°C gertihrt. Der NCO-Gehalt wird bestimmt (3,12 %) und 
unter Abkiihlung auf 60°C mit 80 Gew.-Teilen Aceton ver- 
diinnt. 11,9 Gew. -Telle N-Methyldiathanolamin werden zu- 
gesetzt und 1 Stunde bei 60 0 C verriihrt, dann wird mit 
weiteren 80 Gew.-Teilen Aceton verdiinnt, nacheinander 
werden 6,6 Gew. -Telle 1 - Aminome thy 1-5 -amino- 1 , 3 , 3-tri- 
methyl-cyclohexan und 1,94 Gew. -Telle Hydrazinmonohydrat 
zugegeben, 30 Minuten bei 60°C gertihrt, mit weiteren 
160 Gew.-Teilen Aceton verdiinnt, mit 8,4 Gew.-Teilen 
Chloracetamid wird 1 Stunde quaterniert, 11 Gew. -Telle 
85 %ige o-Phosphorsaure werden zugesetzt und schlieBlich 
lSBt man 1125 Gew. -Telle Wasser zuflieBen, wobei eine 
feinteilige, blaulich durchscheinende Dispersion entsteht. 
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die nach Abdestillation des Acetons im Vakuum (15 Torr, 
/: Badtemperatur 50°0 einen Feststoff gehalt von 30 %, ei- 
nen pH-Wert von 4,2 sowie einen mittleren Teilchendurch- 
messer von 143-147 nm aufweist. Die Dispersion ist er- 
st auniich temperaturstabil, sie tibersteht eine 24-stUndige 
Tempering bei 85°C ohne Veranderung der TeilchengroBe . 

Bei einem Gehalt von 2,6 % fcthylenoxid-Einheiteh bezogen 
.'auf PO-Feststoff verbrauchen 50 ml einer auf 10 % Fest- 
stoff eingestellten Probe dieser Dispersion 5 ml 10 %ige 
waBrige Kochsalzlosung bis zur Koagulation. 

b) GemSLB Beispiel 2a) wird eine Dispersion hergestellt mit 
der AbMnderung, daB die Menge an hydrophilen PolySther 
auf 21,5 Gew. -Telle heraufgesetzt wird und damit der 
Gehalt an Sthylenoxid-Einheiten bezogen auf PU-Feststoff 
auf 3,3 % erh6ht wird. Dadurch nimmt die Elektrolyt- 
stabilitMt zu. 50 ml einer auf 10 % Feststoff einge- 
stellten Probe 2b) benotigen bis zur Koagulation 17,5 ml 
einer 10 %igen Kochsalzl5sung. 

c) GemaLB Beispiel 2b) wird eine Dispersion hergestellt mit 
der AbHnderung, daB die Menge an hydrophilem polyather 
auf 25,8 Gew. -Telle heraufgesetzt wird und damit der 
Gehalt an fcthylenoxid-Einheiten bezogen auf PU-Feststoff 
auf 3,9 % erhoht wird. Dadurch nimmt die Elektrolytstabi- 
litat zu. SO ml einer auf lO % Feststoff eingestellten 
Probe 2c) benotigen bis zu Koagulation 30 ml einer 10 %- 
igexi Kochsalzlosung. 
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d) GemaB Beispiel 2c) wird eine Dispersion hergestellt mit 
der Abanderung, daB die Menge an hydrophilem Polyather 
auf 30 Gew.-Teile entsprechend 4,5 % Xthylenoxid-Einheiten, 
bezogen auf PU-Feststof f , heraufgesetzt wird. Die Elektro- 
lytstabilitat nimmt dadurch zu. SO ml einer auf 10 % Fest- 
stoff eingestellten Probe 2d) bendtigen zur Koagulation 
70 ml einer 10 %igen Kochsalzlosung. 

Beispiel 3 

An diesem Beispiel wird bei Dispersionen gleicher Zusammen- 
setzung die Abhangigkeit der Elektrolytstabilitat von der 
TeilchengroBe gezeigt. 

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren werden Poly- 
urethandispersionen aus folgenden Ausgangsmaterialien her- 
gestelltr 

65 Gew.-Teile Polyesterdiol aus Adipinsaure, Phthal- 

saureanhydrid und Athylenglykol, OH-Zahl 67 
222,6 Gew.-Teile Polyesterdiol aus Phthalsaureanhydrid 
und fithylenglykol, OH-Zahl 56 
16,7 Gew . -Telle nichtionisch-hydrophiler Kettenver langerer 

gemafl Beispiel 1 
SO Gew.-Teile Hexandiisocyanat-1 ,6 

8,8 Gew.-Teile Methyldiathanolamin 

5 , 7 Gew. -Telle 1 -Aminomethyl-5-amino-1 , 3 r 3-trimethyl- 

cyclohexan 
1 r 6 Gew.-Teile Hydra zinmonohydr at 
6,2 Gew.-Teile Chlroacetamid 
8 Gew. -Telle o-Phosphorsaure (85 %ig) 

844 Gew.-Teile Wasser 
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Durch Variation der Herstellungsbedingungen (Zeit und Tem- 
peraturvariation bei der Prapolymerbildung, LSsungsmittel- 
menge usw. ) wurden bei gleicher chemischer Zusammensetzung 
Dispersionen unterschiedlicher TeilchengroBe erhalten. Von 
diesen Dispersionen wurde mit der in Beispiel 1 angegebenen 
Methode die Elektrolytstabilitat bestimmt. Das Ergebnis ist 
der folgenden Tabelle zu entnehmen. 



.2) 



Dispersion 
A 


Teiicnengrowg 
81-83 


2 


B 


91-94 


6 


C 


101-102 


6.5 


D 


119-123 


8 


E 


140-143 


11 


F 


159-165 


12 


G 


232* 


80 


H 


300 X 


130 



1} mittlerer Teilchendurchmesser. bestimmt mit Hilfe der Lichtstreuung 
2 > ml Menge 10 %iger Kochsalzl6sung. die notwendig ist. urn 50 ml der suf 

10 % Feststoff eingestellten Dispersion zu koagulieren 
x unregelmaBig. breitere Streuung 

Beispiel 4 

340 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Hexandiol-1 , 6 , 2,2- 
Dimethylpropandiol-1,3 und AdipinsHure der OH-Zahl 65 und 
21,5 Gew.-Teile eines PolySthermonoalkohols der OH-Zahl 26 



Le A 17 633 



- 36 - 



809821/00/4? 



-<to- 



2651505 



(gemSfl Beispiel 2) werden 30 Minuten bei einem Druck von 15 
Torr vind einer Temperatur von 1 20°C entwassert. Nach AbkUh- 
lung auf 80°C werden 67 , 2 Gew. -Telle Hexandiisocyanat-1 , 6 
zugefiigt, 30 Minuten bei 80°C und 90 Minuten bei 120°C 
nachgeriihrt und dann der NCO-Gehalt des PrSpolymeren be- 
stimmt (3,53 Gew.-% NCO) . Man laBt abkuhlen und verdiinnt 
ab 80°C langsaro mit 80 Gew.-Teilen Ace ton. In die homogene 
LSsung (AuBentemperatur 70°C) werden 9,5 Gew. -Telle N— 
Methyldiathanolamin gegeben und 1 Stunde nachgeriihrt, es 
wird mit weiteren 160 Gew.-Teilen Aceton verdiinnt , nach- 
einander werden 8,5 Gew. -Telle 1-Aminomethyl-5-amino-1 , 3 ,3- 
trimethylcyclohexan und 2,5 Gew. -Telle Hydrazinmonohydrat 
zugefiigt, eine Stunde bei 70°C AuBentemperatur geruhrt, 
mit weiteren 160 Gew.-Teilen Aceton verdiinnt und mit 6,7 
Gew.-Teilen Chloracetamid versetzt. Nachdem das IR-Spektrum 
einer Probe keine NCO-Bande mehr aufweist, werden 11 g 
o-Phosphorsaure (85 %ig) zugegeben, anschlieBend last man 
1100 Gew. -Telle auf 50 0 C erwarmtes Wasser zuflieBen und 
destilliert aus der entstandenen kationischen PU-Dispersion 
das Aceton im Wasserstrahlvakuura ab, wobei die Bad tempera- 
tur auf 50°C gehalten wird. Die resultierende stabile Dis- 
persion weist bei einem Fes ts toff gehalt von 31 Gew.-% einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 126-130 nm sowie einen 
pH-Wert von 4,2 auf. Bezogen auf Fes ts toff enthalt das Pro- 
dukt 3,7 Gew.-% PolySthylenoxidsegmente und 17 MilliSqui- 
valente quataren S ticks tof f /100 g Polyurethan. 

50 ml einer auf 10 % Feststoff eingestellten Probe dieser 
Dispersion benStigen 110 ml 10 %ige NaCl-Lttsung zur Koagu- 
lation tBestimmung der Elektrolytstabilitat gemaB Bei- 
spiel 1 ) . 
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